<fj) Int.CI.2: 
<§) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C 01 B 29-02 



o 



® 



Off enlegungsschrift 24 07 677 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P24 07 677.5-41 
18. 2.74 
21. 8.75 



Unionsprioritat: 



® 

® 
® 
® 



Bezeichnung: 



Anmelder: 



Vertreter: 



Erfinder: 



Verfahren zur Herstellung von Sauerstoffverbindungen von Antimon mit 
Metalien 

Wsesojusny nautschno-issledowatelskij institut reaktiwow i chimitscheski 
tschistych materialow dlja elektronnoj techniki, Donezk (Sowjetunion) 

Schiff. FC. L.; Funer. A.v., Dr.; Strehl, P.. Dipl.-Ing.; Schube!-Hopf, U M Dr.; 
Ebbinghaus, D„ Dipl-Ing.; Pat.-Anwalte, 8000 Munchen 

Sergunkin, Wladimir Nikolajewitsch, Donezk: 

Boreskow, Georgij Konstantinowitsch; Dsisko, Wera Alexandrowna; 
Nowosibirsk; ICarlow, Wiktor Petrowitsch; 

Klimow, Wsewolod Walentinowitsch; Pugatschow, Jurij Wladimirowitsch; 
Samochwalowa geb. Kusch, Nadeschda Michajlowna; Donezk; 
Tarasowa, Dschema Wladimirowna, Nowosibirsk (Sowjetunion) 



PrQfungsantrag gem. § 28 b PatG ist gestellt 

Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht zu ziehende Druckschriften: 
GB 8 01 572 

US 29 26 994 
US 35 46 138 
SU 2 89 055 



© 8. 75 509 834/497 



12/70 



PATE NTANWA.LTE 

dr. O. DITTMANN 
K. Xj. SCHIKF 
dr. A. v. KUNJBR 
dipl. inc. P. STREHL 

dr. xj. schQbbl-hopf 

dipl. inc. ID. EBBIKGHAXJS 



2407677 



jD-8 munc:-;dn cc 

MARiAhWiPLATZ 2 3: 3 

POSTADRfciSSE 
D-8 MONCHEN OS 
POSTFACH 95 0160 

TELBFON (0811) 45 83 54 

TBLEGR. ATJROMARCPAT MONCHEN 

TELEX 5-23565 AURO U 



DA-15086 



Wsesojusnyj Nautschno-Issledowatelskijj 
Institut. i Chimitschskich Tschistych 
maferialow dlja Elektronnoj techniki, 
UdSSR, Done zk 



NACHQEREIOHT 



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SAUERST OFFVERBINDUNGEN 
VON ANTIHON MIT METALLEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstel- 
lung der Sauerstoffverbindungen von Antimon mit Metallen^ 
genauer gesagt, Verfahren zur Herstellung der Sauerstoffver- 
bindungen von f unfwertigem Antimon mit Metallen. 

Bekanhtlich kormen die Sauerstoffverbindungen von Antimon 
mit Metallen der Gruppen IB, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVA, IVB, 
VA, VB, VIB, VIIB und VIIIB des Periodensystems als Kataly- 
satoren zur Herstellung von Acrylnitril durch oxydierende 
Ammonolyse von Propylen verwendet werden. Das Acrylnitril 
verwendet man als Rohstoff fur die Herstellung- von syntheti- 
schen Fasern, Kunststoffen und Kautschuk. 

Die Katalysatoren, welche auf Basis der Sauerstoffverbin- 
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dungen von Antimon mit Metallen der oben aufgezahlten Gruppen 
des Periodensystems hergestellt worden sind, karm man zur Oxy- 
dierung von Olefinen bis zu den ungesattigten Aldehyden und 
Sauren, z.B. zur Oxydation von Acrolein und Methacrolein zu 
Acryl- und Methacrylsauren, sowie auch zur Oxydation von Ole- 
fin/Ammonium/Mischungen bis zu den ungesattigten Nitrilen und 
zur katalytischen Dehydrierung der Olef ine zu den Diolef inen 
verwenden, 

Einige Sauerstoffverbindungen oder feste Losungen von Anti- 
mon und Zinn konnen aufierdem als Material zur Her ste Hung von 
Widerstanden eingesetzt werden, die in der elektrbnischen Tech- 
nik verwendet werden. 

Die bekannten Verfahren zur Herstellung der Sauerstof fver- 
bindungen von Antimon mit Metallen sind folgende: 
Die Behandlung eines Gemisches von eleinentarem Antimon und 
entsprechendem Metall mit Salpetersaure und das Oxydieren des 
Gemisches der hergestellten Verbindungen mit Sauerstoff oder 
einem Sauerstoff enthaltenden Gas unter Brwarmung. 

Ein anderes Verfahren stellt die Warmebehandlung der Ge- 
mische von Antimonoxiden und Metalloxiden bzw. -hydroxiden 
dar. Die Warmebehandlung wird in Gegenwart von bei der Erwar- 
mung zerfallenden Stoffen, wie Ammoniumchlorid, Ammoniumnitrat , 
Harnstoffsalze usw, durchgef uhrt . 

Noch ein weiteres Verfahren zur Herstellung der Sauerstoff- 
verbindungen von Antimon mit Metallen bildet die oxydierende 
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Warmebehandlung der Gemische von organischen und Mineral- 
salzen des Antimons mit organischen Oder mineralischen Metall- 
salzen. 

Es 1st auch ein Verfahren zur Herstellung der Sauerstoff - 
verbindungen von Antimon mit Metallen bekannt, .bei dem eine 
gemeinsarae Fallung von .Antimonoxiden und Metalloxiden oder 
-hydroxiden in einem wasserigen Medium aus deren Salzen mittels 
einer Base sowie die oxydierende Warmebehandlung des auf diese 
Weise hergestellten gemischten Fallprodtiktes in Gegenwart von 
Sauerstoff oder von einem sauerstoffhaltigen Gas verwendet 
we r den. 

Es ist auBprdem ein Verfahren zum Schmelzen einer salpeter- 
sauren Hydratmetallverbindung unter dem Zusetzen eines oder 
mehrerer Antimonoxide bekannt, bei dem anschlieflend eine Warme- 
behandlung der Reaktionsmasse in Gegenwart von Sauerstoff oder 
einem sauerstoffhaltigen Gas durchgef iihrt wird. 

Man verwendet auch die Hydrolyse von Chlorverbindungen des 
Antimons mit den entsprechenden Metallen mit nachf olgender Iso- 
lierung mittels Salzsaure sowie die oxydierende Warmebehandlung 
des auf diese Weise hergestellten gemischten Fallproduktes in 
Gegenwart von Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigen Gas. 

Das Gemeinsame fiir alle genannten Verfahren zur Herstellung 
der Sauerstoff verbindungen des Antimons mit Metallen besteht in 
der Aufbereitung eines Antimonpentoxids , beispielsweise durch Be- 
handlung des metallischen Antimons mit Salpetersaure, die Hydro- 
lyse von Antimonpentachlorid, Oxydieren von Antimontrioxid mit 
Salpetersaure, Oxydieren einer Losung von Antimontrichlorid mit 
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Wasserstoffperoxid oder Salpetersaure usw. 

Die folgende Etappe besteht in der Umsetzung des nach den 
oben dargelegten Verfahren hergestellten Antimonpentoxids mit 
Metallverbindungen, welche durch das Vermischen von Antimonpent- 

oxid mit Metallverbindungen und durch anschlieBende oxydieren- 
de Warmebehandlung verwirklicht wird. 

Von den genannten Verfahren zur Herstellung der Sauerstoff- 
verbindungen von Antimon mit Metallen ist besonders das Verfah- 
ren verbreitet, das auf der Oxydation der Antimonverbindungen 
(die Verbindungen von metallischem Antimon, Antimontrioxid usw.) 
mit Salpetersaure unter Zusetzen einer Metallverbindung, z.B. 
Eisennitrat mit anschlie Bender Fallung des hergestellten Gemi- 
sches mit Ammoniak, dem Filtrieren und Auswaschen des Fallpro-r 
duktes, welches dann eine langere Zeit getrocknet und durchge- 
f uhrt wird , beruht • 

Dieses Verfahren wurde in den US-PS 1 e 3 546 138, 3 197 419, 
3 200 081, 3 200 084, 3 198 750, 3 341 471; GB-PS'en 3 244 642, 
3 152 570, 3 309 325, 3 346 513; japanischen Patentschriften 
Nr. Nr. 282 171 336 856, 340 131; in der belgischen Patent- 
schrift Nr. 189 769 sowie in der franzosischen Patentschrift 
Nr. 1 168 279 dargelegt. 

Die Sauerstoffverbindungen von Antimon und Eisen (s. US-PS 1 e 
Nr. 3 197 419 und Nr. 3 546 138) werden durch die Oxydation von 
metallischem Antimon, Antimontrioxid, Antimontetroxid mit er- 
warmter konzentrierter Salpetersaure hergestellt, wobei die 
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Oxydation solange durchgefuhrt wird, bis die Entwicklung 
von roten Stickstoff oxiden aufhort. Darin wird eine wasserige 
Losung von Eisennitrat zugesetzt, und das hergestellte Ge- 
misch wird mittels des Ammoniumhydroxides bis zu einem pH-Wert 
von 7,6 - 8,0 gefallt. Das auf diese Weise hergestellte Fall- 
produkt wird abfiltriert und gewaschen, anschlieBend bei einer 
Temperatur von 120° getrocknet und dann bei Tempera turen zwi- 
schen 800 und 900°C durchgegliiht . 

Vor der Fallung werden dem Gemisch eine 30^-ige kolloide 
Losung von Siliciumdioxid, die die Pestigkeit des herzustellen- 
den Materials erhoht, sov/ie Aktivierungszusatze , z.B. Rhenium- 
nitrat zugesetzt. Das hergestellte Material verwendet man als 
Katalysator. 

Die Sauerstoffverbindungen von Antimon und Mangan (s.US-PS 
Nr. 3 200,081) werden durch die Oxydation von zerkleinertem 
metallischen Antimon mit erwarmter konzentrierter Salpetersaure 
bis zum Aufhoren der Entwicklung der Stickstoff oxide und darauf- 
folgendes Vermischen der erhaltenen Suspension mit einer Mangan- 
nitratlosung hergestellt, wonach mit einer Ammoniaklosung ge- 
fallt wird. 

Das hergestellte Gemisch wird bei 120°C getrocknet und inner- 
halb von 12 Stunden bei 425°C geglilht, wonach das Gemisch noch 
einmal innerhalb yon 12 Stunden bei 760°C in einem offenen Of en 
durchgegliiht wird. 

In der US-PS Nr. 3 200 084 wird ein Verfahreri zur Her- 
stellung eines oxydierenden Antimon-Cerium-Katalysators be- 
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schrieben, v/elches darin besteht, dafi man das zerkleinerte me- 
tallische Antimon rait Salpetersaure bei deren Siede temperatur 
bis zum Aufhoren der Entwicklung von Stickstoff oxiddampf en oxy- 
diert,_es mit einer Losung von Ceriumnitrat vermischt und durch 
Zusetzen einer 28?o-igen Ammoniaklosung ausfallt, wonach man das 
Fallprodukt abfiltriert, mit Wasser v/ascht, indem man bei je- 
dem Waschvorgang durch das Fallprodukt einen Luftstrom durch- 
laBt, und anschlie Bend das Fallprodukt bei einer Temperatur von 
120°C trocknet, bei einer Temperatur von 425°C gluht und bei 
einer Temperatur von 760°C in einem offenen Of en aktiviert. 

Zu den Nachteilen der bekannten Verfahren zur Herstellung 
der Sauerstoffverbindungen von Antimon mit Metallen gehoren 
deren Mehrstufigkeit , das Vorhandensein einer groBeren Menge 
von Produktionsabf alien in Form von Abwassern und die schadli- 
chen Gasentwicklungen. 

Beim Oxydieren von metallischem Antimon mit Salpetersaure 
werden z.B, etwa '900 rw? Stickstoff oxide pro 1 t metallisches 
Antimon entwickelt. 

Beira Waschen des gemeinsamen gefallten Gemisches von Eisen- 
und Antimonhydroxiden entstehen 40 m^ Abwasser pro 1 t Trocken- 
substanz. Diese Abwasser sind durch Antimonverbindungen und 
Ammoniumnitrat verunreinigt . Die Reinigung von Antimon mit 
anschlieBender Verwertung der Ammoniumsalze ist recht arbeits- 
aufvrendig. 

Bei der Ausnutzung dieser Materiale fur die Herstellung von 
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Katalysatoren werden auBerdem Teilchen mit einer geringen 
mechanischen Festigkeit gebildet, was die Verwendung des Ka- 
talysators in Wirbelschicht erschwert. 

Zweck der vorliegenden Erfindung ist die Beseitigung der 
genannten Nachteile. 

Diese Auf gabe bestand in der Entwicklung eines solchen Ver-. 
fahrens zur Herstellung der Sauerstof fverbindungen von Antimon 
mit Metallen, das es gestattet, die genannten Verbindungen in 
wenigen Stufen her zuste lien, den ProzeB zu intensivieren, die • 
Rohstoffverluste zu vermindern, die Bildung von Abwassern und 
schadlichen Gasentwicklungen zu vermeiden. 

Diese Auf gabe wird dadurch gelost, dafl ein Verfahren zur 
Herstellung der Sauerstof fverbindungen von Antimon mit Metallen 
durch die Oxydation Von dreiwertigem Antimon zu einem funfwer- 
tigen Antimon und durch die Umsetzung des letztgenannten mit 
mindes tens* einem der Metalle , das in Form eines Salzes, eines 
Hydroxides oder eines Oxides eingesetzt wird, in einem wasse- 
rigen Medium und durch anschlieBendes Trocknen und Durchgluhen 
vorgeschlagen wird, Welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl das 
Antimontrioxid zu Antimonpentoxid mitt els Wasserstof fperoxid 
in einer Menge, die der stochiometrischen Menge gleich ist oder 
diese tibersteigt, bei Temperaturen zwischen 40 und 100°C oxy- 
diert wird. 

Die Verwendung von Wasserstof fperoxid als Oxydationsmittel 
gestattet es, im Vergleich zu den Verfahren, bei denen Salpeter 
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saure als Oxydationsmittel verwendet wird, eine Reihe von Vor- 
teilen zu erzielen. Bei dem erf indungsgemafien Verfahren fehlen 
das Stadium der Fallung von Antimon - und Metallhydroxiden, die 
sich nach der Oxydation bilden, sowie deren anschlieflendes Ab- 
waschen bis zur Herstellung einer neutralen Reaktion, welches 
zur Bildung einer groBeren Menge von Abwassern fiihrt, die hohe 
Konzentrationen von Antimon enthalten, die eine schadliche Wir- 
kung auf die Umwelt ausliben und die Anwendung von komplizierten 
und teueren Reinigungsverfahren erfordert. 

AuBerdem ist dabei die Bildung von schadlichen Gasentwick- 
lungen, wie Stickstoffoxiden vollkommen ausgeschlossen. 

Der Verbrauch von Wasserstoffperoxid wird durch die StSchio- 
metrie der Reaktion der Oxydation von Antimontrioxid zu Antimon- 
pentoxid bestimmt. Es wird empfohlen, in der Praxis die 
Oxydation von Antimon in einem geringen uberschuB an Wasser- 
s toff per oxid durchzufiihren, urn dadurch den EinfluB von den 
nichtzu berueksichtigenden Faktoren auszuschlie Ben, weil der 
Rons toff geringe Beimengungen enthalten kann, die die Wirkung 
des Reaktormaterials hemmen, usw. 

Bei dem vorliegenden Verfahren kann man Was serstoff per oxid 
mit einer Konzentration von 33 bis 5% verwenden. Durch die Men- 
ge des Wassers kann man die Teilchengrofie des hydratisierten An- 
timonpentoxids, und durch die Anderung der Temperatur der Oxyda- 
tion - die Intensity des Prozesses sowie den Grad der Kristalli- 
sierbarkeit vom hydratisierten Antimonpentoxid regeln. Das be- 
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vorzugte Verhaltnis zwischen der festen und der fliissigen Pha- 
se i-m Stadium der Oxydation von Antimontrioxid, sowie auch im 
Stadium des Vermischens des hydratisierten Antirnonpentoxides 
und der Metallverbindung betragt Jeweils 1:4. 

Die bevorzugte Tempera tur der Prozesse betragt 80°C* 

Das gebildete kolloide Antimonpentoxid im hydratisierten 
Zustand dient als ein Stab ili sat or .des Wassers toff peroxides , 
v/as zu einer Verminderung der Verluste von Vasserstoffperoxid 
wahrend des Oxydierens fuhrt, weil dabei ein selbstandiges 
Zersetzen des Wasserstoff peroxides verhindert wird. 

Das Vermischen eines frisch hergestellten hydratisierten 
Antirnonpentoxides mit Metallverbindungen bei Temperaturen zwi- 
schen 40 und 100°C ermSglicht unmittelbar im Stadium des Ver- 
mischens die Umsetzung der Metallverbindung mit dem hydratisier- 
ten Antimonpentoxid oder die Bildung von festen Losungen, was 
es gestattet, die Temperatur des Durchgluhens der Materiale zu 
vermindern, die Festigkeit der Teilchen zu erhohen und in einem 
breiten Bereich die spezifische Oberflache zu regeln, die bei 
der Her ste Hung der Katalysatpren eine. grofie Bedeutung hat. 

Das erf indungsgemafie Verfahren ermoglicht es, Sauerstoff- 
verbindungen von Antimon mit f olgenden Metallen und Elementen 
herzustellen: Fe , Sn, Bi, Ni, Co, V, Mo, ¥, Cr, Ce, Mn, Al, Ti, 
Sb 111 , Cu, Ca, Ba, Mg, Pb, Nb, Ta, Te, P, B. 

Wenn die Metallverbindung keinen Katalysator fur die Zer- 
setzung von Wasserstoff peroxid beildet, wird es ' empf ohlen, 
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zur Verminderung der Anzahl der Stufen bei der Durchfuhrung 
des Verfahrens die Behandlung von Antimonpentoxid mit V/as- 
serstoffperoxid in Gegenwart der Verbindungen Sn, Ti, La, Al, 
Mo, V/ durchzuflihren. 

Bei einer solchen Ausf uhrungsf orm des Verfahrens wird das 
Stadium des Vermis chens des hydratisierten Antimonpent oxides 
mit Metallverbindungen vermieden, well die Bildung der Sauer- 
stoff verbindungen von Antimon mit Metallen gleichzeitig in 
einer mit der Reaktion der Oxydation von Antimontrioxid gemein- 
samen Reaktionszone stattfindet. 

Es ist zweckmaBig, bei der Durchfuhrung des Verfahrens zur 
Herstellung der Sauerstoff verbindungen von Antimon mit Metal- 
len als Metallverbindungen Hydroxide dieser Metalle zu verv/en- 
den. Dadurch wird es moglich, die Abfalle der Produktion voll- 
standig auszuschlieBen, die Ausbeute an Fertigprodukt bis zu 
100?S zu erhohen und die Einfuhrung von unerwlinschten Mischun- 
gen in das Endprodukt zu vermeiden. 

Es wird empfohlen, zur Herstellung der Sauerstoff verbindun- 
gen von Antimon und Eisen, Eisenhydroxid zu verwenden, das, um- 
gerechnet auf die entsprechenden Oxide, in einem Gewichtsver- 
haltnis zu Antimonpentoxid von 1:4 (Fe 2 Q 3 ; Sb 2 0 5 = 1:4) einge- 
setzt wird # 

Die Verwendung von Eisenhydroxid gestattet es, die Produk- 
tionsabfalle vollstandig auszuschlieBen und Material mit einer 
hohen mechanischen Festigkeit her zuste lien. 
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Die Sauerstoffverbindungen von Antimon mit Eisen finden 
eine breite Anwendung in der Industrie als Katalysatoren der 
oxydierenden Ammonolyse von Propylen bei der Herstellung von 
Acrylnitril. Die gemaB der vorgeschlagenen Ausfuhrungsf orm des 
Verfahrens hergestellte Sauerstbffverbindung von Antimon mit 
Eisen, welche 1 Gewichtsteil F^O^ pro 4 Gewichtsteile Sh^Q^ 
enthalt, bildet einen der am meisten verbreiteten Katalysato- 
ren fur die oben genannten Oxydationsprozesse • Das erfindungs- 
gemafle Verfahren gestattet es, diesen Katalysator im Vergleich* 
zu den bekannten Verfahren auf einem bequemeren Wege herzustel- 
len. " ■ - . 

Im Falle , wo es notwendig 1st, in den Antimon-Eisen-Kataly- 
sator als modif izierende Zusatze Verbindungen von anderen Metal- 
len einzuftfhren, kann man das unter den Bedingungen der Durch- 
ftihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens ohne die VergroBerung 
der Anzahl der technologischen Stufen dadurch verwirklichen, 
daB man die genannten Zusatze in erf orderlicher Menge gleichzei- 
tig mit den Eisenverbindungen einftihrt. 

Da die bekannten und zur Zeit anzuwendenden Verfahren zur 
Herstellung von Metallantimonaten gr<5Btenteils mehrstufig, und 
arbeitsaufwendig sind und fur deren Durchf uhrung Temperaturen 
von uber 1300°C erfordern, wird es empfohlen, zur Herstellung 
von Metallantimonaten das hydratisierte Antimonpentoxid mit einer 
Metallverbindung in einem entsprechenden stochiometrischen Ver- 
haltnis zu vermischeri. Das hergestellte Material wird ahnlich 
den bekannten Verfahren, vorzugsweise nach dem Zerstaubungs- 



509834/0497 



2407677 

- 12 - 



verfahren bei Temperaturen zwischen 120 und 200°C getrocknet. 

Es wird empfohlen, das Durchgluhen des Produktes bei Tempe- 
raturen zwischen 300 und 700°C durchzuf iihren. Eine Verminderung 
der Temperatur des Durchgliihens im Vergleich zu den bekannten 
Verfahren wird dadurch erreicht, dafi beim Vermis chen des hydra- ' 
tisierten Antimonpentoxides mit einer Metallverbindung bei Tem- 
peraturen zwischen 40 und 100°Ceine chemische Umsetzung Oder 
die Bildung von festen Losungen stattfindet. 

Das erfindungsgemafie Verfahren weist folgende Vorteile auf : 
Es wird bei der Anwendung des erfindungsgemafien Verfahrens das 
technologische Schema vereinfacht, weil einzelne Stufen wie die 
Fallung von Antimon- und Metallhydroxiden durch eine Base aus 
sauren L5sungen, Filtrierung sowie das Abwaschen der hergestell- 
ten Fallprodukte beseitigt werden. 

Die apparative Gestaltung des Verfahrens ist einfach. 

Durch die Anwendung von V. r asserstoffperoxid als Oxydations- 
mittel werden die Verunreinigung der Abwasser mit Antimon sowie 
die schadlichen AuswUrfe in die Atmosphare vollkommen verhin- 
dert. 

Die Durchfuhrung der Oxydation bei erhohten Temperaturen 
fiihrt zu einer bedeutenden Erhohung der Geschwindigkeit des Ab- 
laufes des Prozesses und gestattet es, das hydratisierte Antimon- 
pentoxid im kristallinen Zustand sowie in der Vasserstoffionen- 
form zu erhalten. 

Die Herstellung des hydratisierten kristallinen Antimon in 
Wasserstoffionenform gewahrleistet bereits im Stadium des Ver- 
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mischens des Antimons mit einer Metallverbindung die Bildung 
einer Sauerstoffverbindung von Antimon mit Metall, was es ge- 
stattet, im weiteren die Temperatur des Durchgliihens im Vergleich 
zu den bekannten Verfahren bedeutend zu vermindern. 

Das hydratisierte Antimonpentoxid kahn selbstandig als Katio- 
nenaustauscher in Wasserstoff orra sowie in der chemischen, Hut- 
tenindustrie und in anderen ' Indus triezweigen, die mit verschie- 
denartigen Ionentrennungen verbunden sind, insbesondere zum Ex- 
trahieren von Alkali- und Erdalkalimetallen aus LSsungen mit 
einem sehr geringen Metallgehalt verwendet werden. 

Dadurch, dafl bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens die Anzahl der Stuf en des Verfahrens vermindert und das 
Auswaschen nicht mehr notwendig ist, werden die Verluste von 
Rohstoffen gesenkt und die Ausbeute an Endprodukt erhoht. 

Das evf indungsgemaBe Verfahren ermoglicht es, sowohl Metall- 
antimonate wie auch metalloxidische Antimonkatalysatoren mit 
einer hohen mechanischen Festigkeit herzustellen, was die Ver- 
v/endung dieses Materials zur Wirbelschicht ermoglicht. 

So betragt die mechanische Festigkeit (Flugstaub in Gew.-# 
innerha^b von 100 Stunden der Arbeit in einem Rohr mit einer 
linearen Luftgeschwindigkeit von 10 cm/sek) bei einera nach dem 
erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysator weniger 
als O f 3% 9 v/ahrend bei den anderen bekannten Katalysator en dieser 
Wert 1,5 bis 3,4# ausmacht. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand der Beschreibung der 
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bevorzugten Ausf iihrungsf orm des Verfahrens erlautert. 

Zur Herstellung der Sauerstof fverbindungen von Antimon, bei- 
spielsweise mit Eisen (Eisen-Antiraon-Katalysator) v/erden erfin- 
dungsgemaB in einen emaillierten Reaktor mit einem Ruhrwerk 
155 1 entsalztes Wasser eingebracht und auf eine Temperatur von 
80°C erwarmt. Unter Rilhren werden 83,5 kg Antimontrioxld und 
90 Liter eines 30%-igen Wasserstof fperoxids eingebracht, was 
einem MolverhSltnis von 1:3 entspricht. Die Suspension wird 
innerhalb von 0,5 bis 1 Stunde gehalten, und unter Rtihren wird 
Eisenhydroxid in einer Menge von 23,3 kg (umgerechnet auf Fe^Q^ 
zugesetzt, was einem Verhaltnis von Fe20^ zu Sb^O^ = 1:4 ent- 
spricht . 

Die Reaktionsmasse wird innerhalb von 0,5 bis 1 Stunde ge- 
rtihrt und einer Zerstaubungstrocknung bei Tempera turen zv/ischen 
200-250°C zugefuhrt. Das trockene Pulver wird in Fliehkraftab- 
scheidern aufgefangen, und von da axis einem Drehofen zugefuhrt, 

em es bei einer Temperatur von 700°C innerhalb von 0,5 - 1 
Stunden gehalten wird, Das erhaltene Endprodukt weist eine spe- 
zifische Oberflache von 47,6 m /g, eine mechanische Festigkeit 
fttr*die zerkleinerte Kornfraktion von 100-200 yum bei der Srpro- 
bung in einer Kammer mit einem drehbaren Flugelrad (3500 U/min) 
innerhalb von 40 min - 90% auf* 

Der nmwandlungsgrad von Propylen bei der Anwendung des er- 
findungsgemafien Katalysatoren betrug 80,3%, die Selektivitat , 
bezogen auf Acrylnitril - 57,9%. Die Bestimmung wurde an einer 
DurchfluS-Umlauf -Anlage in pseudoverf lilssigter Katalysatorv/ir- 
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belschicht durchgef iihrt . 

Im f olgenden wird die Erf indung -durch konkrete Ausf Uhrungs- 
beispiele erlautert. 

Beispiel 1 

Jn ein Reaktionsgef aB werden 100 ml Wasser eingegossen, und 
unter RUhren werden 50 g SbgO^ zugesetzt. Die erhaltene Suspen- 
sion wird auf eine Temperatur von 40°C erwarmt. In die erwarmte 
Suspension werden 50 ml einer 30^-igen Wasser stof fperoxidlosung 
eingegossen. Das Gemisch ivird unter Rtihren innerhalb von 5 bis' 
7 Stunden bis zur Beendigung der Oxydation gehalten. Der heifien 
Suspension wird (unter Ruhren) eine vorher aufbereitete wasse- 
rige Suspension zugesetzt, die 13,8 g Fe 2 0^ enthalt. 

Die hergestellte Masse wird bei einer Temperatur von etwa 
100°C innerhalb von 3 Stunden getrocknet und dann an der Luft 
bei einer Temperatur von 700°C innerhalb von 4 Stunden durchge- 
gltiht. Das hergestellte Produlct kann als ein Eisen-Antimon-Kata- 
lysator verwendet werden. Die Ausbeute betragt 100^ der Theo- 
rie. Das Ei sen-Ant imon-Pulver weist eine spezifische Oberflache 
von 72 m /g auf. Die mechanische Abriebf estigkeit wurde fur zer- 
kleinerte Teilchen mit einer KorngroBe von 100-200 yam bei der 
Erprobung in einer Kammer mit einem drehbaren Fltigelrad (3500 
U/min) innerhalb von 40 Minuten bestimint. Die Ausbeute an Teil- 
chen mit einer Komfraktion von ^ 100 jam nach dem Abrieb, was 
die GroBe der relativen Festigkeit charakterisiert , betrug 91#. 
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Beispxel 2 

In ein Reaktionsgef afl werden 100 ml Vasser eingegossen, und 
unter Riihren werden 50 g Antimontrioxid zugesetzt. Das Gemisch 
wird auf eine Temperatur von 90°C erwarmt. In die erwarmte Sus- 
pension werden etwa 50 ml eines 30%-igen H 2 0 2 eingebracht. Das 
Gemisch wird bei dieser Temperatur innerhalb einer Stunde gehal- 
ten, und dann werden unter Riihren in kleinen Portionen 100 ml 
einer Losung von FeCNO^)^ zugegossen, die 13,8 g, umgerechnet 
auf Fe 2 0^, enthalt. Das erhaltene Gemisch wird bei einer Tempe- 
ratur von 120-130°C innerhalb von 4 Stunden getrocknet und an 
der Luft bei eirier Temperatur von 700°C innerhalb von 4 Stun- 
den durchgegluht . 

Das hergestellte Produkt weist in seiner Zusammensetzung 
80% Sb 2 0 5 und 20% Fe 2 0 3 auf und kann als Katalysator bei der 
Herstellung von Acrylnitril durch eine oxydierende Ammonolyse 
von Rropylen verwendet werden. Das hergestellte Produkt weist 
eine spezifische Oberflache von 47,6 m 2 /g, eine mechanische 
Festigkeit fur Kornfraktionen von 100-200 ym bei einer Erpro- 
bung in einer Kammer mit einem drehbaren Flugelrad (3500 U/min) 
innerhalb von 40 min - von 90% auf. 

Die Leistung des Katalysators , bezogen auf Acrylnitril, be- 
trug 80,355, die Selektivitat - 57, 9#. Die Bestimmung.v/urde an 
einer Durchf lufl-Umlauf-Anlage in Katalysatorwirbelschicht durch- 
gefUhrt. 

Beispiel 5 

50 g Sb 2 0 3 und 41,8 g SnS0 4 werden mit 300 ml Wasser ver- 
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mischt, und die hergestellte Suspension wird auf eine Tempera- 
tur von 90°C erwarmt. In die erwarmte Suspension werden 60 ml 
einer 30#-igen Wasserstoffperoxidlosung eingebracht. Das Ge- 
misch wird bei einer Temperatur von 90°C bis zur Beendigung 
der Oxydatioh (0,5 bis 1 Stunde) geruhrto Die erhaltene Suspen- 
sion wird der Zerstaubungstrocknung oder einem Trockenschrank 
zugefuhrt und bei Temperaturen zwischen 120 und 140°C innerhalb 
von 4 Stunden getrocknet und dann an der Luft bei einer Tempe- 
ratur von 700°C innerhalb von 3-5 Stunden durchgegluht . 

Das erhaltene Produkt enthalt 70,6% SbgO^ und 29,4?6 Sn0 2 
und kann als Katalysator zur Oxydation von organischen Stoffen 
verwendet werden. 

Beispiel 4 

Es wird ein Material aufbereitet, das 33% Sn0 2 und 7% Sb 2 0^ 
enthalt. *Zu diesem Zweck werden 132,5 g SnSO^ und 6,3 g Sb 2 0 5 
mit 500 ml Wasser vermischt, und die erhaltene Suspension wird 
mit 100 ml einer 30?£-igen WasserstoffperoxidlSsung bei einer 
Temperatur von 40°C unter Rlihren innerhalb von 30 Minuten oxy- 
diert. Dann wird die Suspension auf eine Temperatur von 95°C 
erwarmt und bei dieser Temperatur innerhalb von 0,5 Stunden 
gehalten. 

Die hergestellte Suspension wird bei einer Temperatur von 
120-150°C getrocknet und dann bei einer Temperatur von 700°C 
innerhalb voh 4 Stunden durchgegltiht . Das hergestellte Produkt 
kann als ein Material zur Herstellung von YJiderstanden verv/endet 
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we r den. 

Beispiel 5 

50 g Sb 2 0 3 werden mit 100 ml Vasser geruhrt, und die aufbe- 
reitete. Suspension wird auf eine Temperatur von 90°C erwarmt. 

Der erwarmten Suspension werden 75 ml einer 30j£-igen Wasser- 
stoffperoxidlosung zugegossen. Das Geraisch wird bei einer Tem- 
peratur von etwa 90°C innerhalb einer Stunde geruhrt. 

Der eingedickten Suspension werden unter Rtihren 75 ml einer 
Losung von MhCNO-^^ zugesetzt, die umgerechnet auf MnO, 12,1 g 
enthalt. Das erhaltene Gemisch wird bei einer Temperatur von 
etwa 120°C innerhalb von 4 Stunden gdrocknet und an der Luft 
bei einer Temperatur von 300°C innerhalb von 2 Stunden durch- 
gegliiht. Man erhalt ein Produkt, das 82% SbgO^ und 1S?o MnO ent- 
halt; das erhaltene Produkt kann als ein Katalysator bei der 
Oxydation. von organischen Stoff en verwendet werden-. 

Beispiel 6 

50 g Antimontrioxid werden mit 100 ml Wasser geruhrt, und 
die aufbereitete Suspension wird auf 95°C erwarmt. Der erwarm- 
ten Suspension werden 40 ml einer 30?S-igen Wasserstoff peroxid- 
losung zugegossen, und das Gemisch wird uhter Rtihren innerhalb 
von 0,5-1 Stunden gehalten. Der* hergestellten Suspension wird 
Bariumhydroxid zugesetzt, das, umgerechnet auf Ba, 23,5 g ent- 
halt; die Suspension wird bei dieser Temperatur unter Ruhren in- 
nerhalb einer Stunde gehalten. Die erhaltene Masse wird bei einer 
Temperatur von 120°C innerhalb von 3 Stunden getrocknet und bei 
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einer Temperatur von 500° C innerhalb von 3 Stunden durchge- 
gluht. Das hergestellte Einpha sen- Produkt besteht aus Barium- 
antiraonat BaSb 2 0g. Die Parameter der Elementarzelle sind fol- . 
gende: a = .4,63 £, c = 9,21 &j sie wurden durch eine RBntgen- 
strukturanalyse bestimmt und ehtsprechen einer individuellen 
Verbindung. 
Beispiel 7 

In ein-Reaktionsgefafl werden 100 ml V/asser eingegossen, und 
unter Ruhren verden 50 g Antimontrioxid zugesetzt, v/onach das' 
Gemisoh auf 95°C erwarmt wird. Der erwarmten Suspension verden 
17-18 ml einer 33#-igen Wasserstof f peroxidlSsung zugesetzt, wo- 
nach die Suspension bei dieser Temperatur einige Stunden gehal- 
' ten wird. Die erhaltene Masse wird bei Raumtemperatur der Alte- 
rung bis zum Entstehen der gelben Farbe ausgesetzt. 

Das dabei hergestellte Produkt stellt ein halbkristallines 
Antimontetroxid Sbgp^ . Sb. 2 0 5 dar. Nach dem DurchglUhen inner- 
halb von 3 Stunden bei einer Temperatur von 470°C verwandelt 
sich das zu behandelnde Produkt in ein kristallines Produkt, 
das eine orthorhombische Elementarzelle mit folgenden Parametern 
aufweist: a = 4,804 £, b = 5,42 £ und c = 11,78 %. 
Beispiele 8-11. 13. 14. 17. 18 

Unter den Bedingungen, die den Bedingungen gemafi Beispiel 3 
abnlich sind, erhalt . man Sauerstof fverbindungen oder feste Lb- 
sungen von Antimon mit Metallen, deren technische Daten in der 
nachstehenden Tabelle angeftihrt sind; die technischen Daten wur- 
den auf Grundlage der Ergebnisse einer RSntgenphasen- und einer 
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Rontgens trukturanalys e ermitte It • 
Beispiele 12 ? 15, 16 

Unter den Bedingungen, welche den Bedingungen gemaB Bex- 
spiel 4 ahnlich sind, erhalt man Sauerstoffverbindungen oder 
feste Losungen von Antimon mit Metallen, deren technische Da 
ten in der nachstehenden Tabelle angefiihrt sind. 
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Tabelle 



Nr. 

der 
Bei- 

spiele 


Aus gangs - 

metallver- 

bindung 


Strukturf orme 1 
der Sauerstoff- 
verbindung von 
Antiraon mit 
Metall 


. Struktur 
(Typ) 


Parameter 
der Elemen- 
tarzelle , 

% 


"1 


2 


3 




■ 5 


8 


AgNOj 


AgSbO^ 


Ilmenit 


10,23 


9 

10 


Ba(0H) 2 


BaSt> 2 0 6 


trigonal 
tetragonal 


a= 5,29 
6= 5,74 

a— 

c= 5,02 


11 


Mg(0H) 2 


MgSb 2 0 6 


- II _ 


a- 4,63 

r»— Q 91 


12 


A1(0H) 3 


AlSb0 4 


- II _ 


_H _ 


13 


Cr(N0^ 3 


CrSbO^ 


-It - 


_lt_ 


14 
15 


Pb(N0 3 ) 2 
A1(0H) 3 


Pb 2 Sb 2 0 ? 


Ilmenit 
tetragonal 


10,38 
a= 5,15 
c= 5,17 


16 


La 2°3 
Sn0 2 


LaSnSbOg 




a= 5,30 
c= 5,18 


17 


Co(N0 3 ) 2 


CoSbgOg 


— it _ 


a= 4,64 
c= 9,25 


18 


Ni(N0 3 ) 2 


NiSb 2 0 6 




a= 4,63- 
c= 9,18 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung der Sauerstoffverbindungen von 
Antimon rait Metallen durch Oxydation von dreiwertigem Antimon 
zu einem fiinfwertigen Antimon und Umsetzung des letztgenann- 
ten mit mindestens einem der Metalle,' das in Form eines Sal- 
zes, eines Oxides oder eines Hydroxides eingesetzt wird, in 
einem wasserigen Medium unter anschlieBendem Trocknen und 
Durchgliihen des hergestellten Produktes, dadurch ge' 
kennzeichnet , daB das. Antimontrioxid zu Antimon- 
pentoxid mittels ¥asserstof£peroxyd in einer Menge, die der 
stochiometrischen Menge gleich ist oder diese tibersteigt, bei 
Temperaturen zv/ischen 40 und 100°C oxydiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man als Metallhydroxid Eisenhydroxid 
verwendet, das in einem Gewichtsverhaltnis zu Antimonpentoxid 
von je 1:4 eingesetzt wird. 

3 . Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB das Durchgliihen des Produkts bei Tem- 
peraturen zwischen 300 und 700°C durchgefuhrt wird. 
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